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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ 
Актуальність теми. Дослідження характеристик дифузії, визначення енергій ак-
тивації стрибків атомів на відстані, сумірні з міжвузловими, є актуальними задачами 
фізики твердого тіла, оскільки вони дозволяють встановлювати мікроскопічні механі-
зми дифузії. Важливим є опис таких механізмів, які реалізуються при перетвореннях 
різних типів близького або далекого порядків в процесі релаксації твердого розчину до 
рівноважного стану. Бінарні стопи заміщення Ni–Al характеризуються низкою уніка-
льних фізико-механічних властивостей, які суттєво змінюються в залежності від кон-
центрації алюмінію та режиму термічної обробки. Такі зміни обумовлені наявністю в 
них широкого набору квазирівноважних та метастабільних інтерметалевих кристаліч-
них фаз. Природу формування цих фаз на мікромасштабному рівні вивчено недостат-
ньо. На початкових етапах зародження упорядкованих кристалічних структур в стопах 
Ni–Al після гартування має місце невідповідність між типом близького та рівноважно-
го далекого порядків. Гартування стопів Ni–Al призводить до появи в дифракційному 
спектрі дифузних максимумів в околі рефлексів {100} для ГЦК-фази, у той час як упо-
рядкування супроводжується зміною інтенсивності надструктурних рефлексів, влас-
тивих кожній із інтерметалевих структур. Ця особливість стопів Ni–Al вказує, що в об-
ласті твердих розчинів на шляху до рівноважного стану зустрічається кілька типів 
близького порядку. Механізми перетворень близького порядку навіть типу {100} од-
нозначно не визначено. Для твердих розчинів Ni–Al, внаслідок наявності різних типів 
близького порядку, при розгляді ймовірностей елементарних перескоків, енергій ак-
тивації, параметрів концентраційних неоднорідностей локального розподілу атомів 
необхідно вийти за традиційні модельні обмеження (типу Арреніусової формули для 
феноменологічних коефіцієнтів дифузії). Визначення зазначених характеристик мож-
ливе лише при коректному вилученні тієї частини дифузного розсіяння, яка пов’язана 
з близьким порядком, і вивченні релаксації інтенсивності цього розсіяння. Даних екс-
периментальних досліджень, які уможливлювали б одержувати параметри дифузії, 
зокрема, енергії активації, для різних концентрацій стопу і розглядати кінетику впоря-
дкування з кількома часами релаксації, майже немає. Тому особливого значення набу-
ває моделювання відповідних процесів. Актуальним є також дослідження атомового 
впорядкування в перспективних матеріалах іншої природи: конденсатах квазибінар-
ної системи TiB2–WB2. За наноструктурованим устроєм кристалічні матеріали цієї си-
стеми займають проміжне положення між аморфоподібними та мікрокристалічними. 
А оскільки перехід з аморфоподібного у кристалічний стан супроводжується змен-
шенням питомого об’єму і виникненням у матеріалі, жорстко зчепленому з масивним 
підложжям, розтягувальної деформації, наявність наномасштабної структури матері-
алу ускладнює прогнозування його властивостей. Тому постає корисність моделю-
вання особливостей, властивих термодинаміці й кінетиці його структуроутворення. 
Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертаційну ро-
боту виконано у відповідності з планами науково-дослідних робіт Технічного центру 
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НАН України, що були затверджені Президією НАН України, за темами: «Досліджен-
ня самоорганізації кластерних та фрактальних агрегатів наноструктурних матеріалів, 
вивчення процесів фазоутворення в евтектичних системах на основі інтерметалідів та 
отримання жаростійких покриттів з них» (№ держреєстрації 0107U000134, 2004–
2009 рр.); «Розробка науково-методичних засад застосування сучасних методів дослі-
дження структури і властивостей атомних кластерів, наночастинок, фрактальних агре-
гатів, наноматеріалів та наноструктурованих поверхневих шарів з унікальними влас-
тивостями» (№ держреєстрації 0104U004483, 2004–2009 рр.). 
Мета дослідження — з’ясування закономірностей атомового упорядкування сто-
пів ГЦК-Ni1cAlc і нестехіометричних кристалічних сполук C32-(Ti1cWc)B2 залежно 
від хімічного складу, умов їх одержання та впливу зовнішніх чинників із врахуванням 
неідеальності внутрішньої будови розчинів і взаємодії атомів компонентів. 
Для досягнення цієї мети було поставлено наступні завдання: 
— виявлення фізичних причин особливостей структурних змін і термодинамічної по-
ведінки твердих розчинів ГЦК-Ni1cAlc й C32-(Ti1cWc)B2 за умов нерівноваги; 
— аналіз кінетики релаксації близького і далекого порядків у таких твердих розчинах; 
— параметризація дифузійних процесів та релаксаційних ефектів атомового упоряд-
кування у термодинамічно нерівноважних твердих розчинах типу стопу ГЦК-NiAl і 
квазибінарної сполуки (Ti,W)B2: оцінювання початкових та рівноважних значень па-
раметрів порядку й часів релаксації у рамках запропонованих кінетичних моделей. 
Об’єкт досліджень — атомарно-кристалічний устрій та кінетичні процеси рела-
ксації порядку (за вакансійним або кільцевим дифузійними механізмами) нестехіоме-
тричної кристалічної сполуки C32-(Ti,W)B2 і стопу ГЦК-NiAl. 
Предмет досліджень — статистична термодинаміка та фізична кінетика процесів 
упорядкування в матеріалах різної природи: стопі ГЦК-NiAl і кристалічній сполуці 
C32-(Ti,W)B2. 
Методи дослідження. У дисертації використано чисельні методи оптимізації 
(зокрема, для обробки відомих з літератури експериментальних даних міряння ізотер-
мічної поведінки залишкового електроопору та інтенсивності дифузного розсіяння 
Рентґенових променів у твердих розчинах ГЦК-Ni–Al різної концентрації), методи ма-
тричної алґебри, аналізу нелінійних рівнянь алґебраїчного й трансцендентного типів і 
диференційних рівнянь, а також методи самоузгодженого поля та статичних концент-
раційних хвиль (для статистично-термодинамічного опису структур втілення у крис-
талічній сполуці C32-(Ti,W)B2 і структур заміщення в стопі ГЦК-Ni–Al). 
Наукова новизна одержаних результатів полягає у наступному. З викорис-
танням фундаментальних концепцій М. О. Кривоглаза, А. Г. Хачатуряна і С. В. Семе-
новської вперше визначено температурно-концентраційні залежності параметрів мі-
жатомових взаємодій та елементарних актів міґрації атомів компонентів у рамках ряду 
статистично-термодинамічних і кінетичних моделей, що описують (пере)устрій ато-
мового ладу, за відомими даними про еволюцію картини (дифузного) розсіяння різно-
го типу хвиль. 
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1) Виконано параметризацію аномальної поведінки кінетики залишкового елект-
роопору кристалічних розчинів ГЦК-Ni–Al, яка пов’язана зі зміною будови атомового 
порядку. 
2) Оцінено часи релаксації просторового розподілу компонентів стопів ГЦК-Ni–
Al за різних режимів термочасової обробки. 
3) За часовою еволюцією інтенсивности дифузного розсіяння Рентґенових про-
менів, обумовленого міжатомовими кореляціями в твердих розчинах ГЦК-Ni–Al, впе-
рше продемонстровано, що процеси релаксації близького порядку неможливо описати 
в «одноекспонентній» моделі кінетики; доопрацьовано і апробовано методику засто-
сування кінетичної моделі другого порядку. 
4) Оцінено параметри близького порядку для різних вихідних станів і температур 
його релаксації та вперше з’ясовано, що у загартованому стані має місце близький по-
рядок, що відповідає упорядкуванню, структурний тип якого L12 описується статич-
ною концентраційною хвилею 100 , але при релаксації близького порядку до рівно-
важного стану формується, насамперед, нанокристалічна структура, будова якої від-
повідає сукупності в основному кластерів типу L12-Ni3Al та L10-Ni2Al2 (їх відносна кі-
лькість змінюється в цьому процесі). 
5) Напівфеноменологічну схему оцінювання характеристик термоактивованої мі-
ґрації компонентів бінарних розчинів на основі ґратниць Браве (навіть за невисоких 
температур) пристосовано до класу простих гексагональних ґратниць. 
6) Передбачено можливі типи (над)структур втілення у (нестехіометричних) ме-
таловмісних кристалічних сполуках типу C32-(Ti,W)B2 і визначено термодинамічні 
умови (мета)стабільності таких надструктур, що утворюються з неупорядкованого ро-
зподілу втілених атомів металевої підсистеми в гексагональній підґратниці, залежно 
від характеру міжатомової взаємодії, принаймні, у трьох перших координаційних сфе-
рах зазначеної підґратниці. 
Наукова й практична значимість роботи полягає у теоретичному розвитку і 
доповненні саме тих наукових знань, які можна використовувати в подальшому для 
пропонування рекомендацій щодо процесів формування термостабільних бінарних та 
квазибінарних (нано)кристалічних розчинів з особливими фізичними й механічними 
властивостями. Зокрема, відповідне підґрунтя складають одержані результати стосов-
но елементарних актів дифузії (навіть за невисоких температур) в (квази)бінарних 
твердих розчинах та визначення умов стабільності розглянутих типів упорядкованих 
структур на основі ГЦК- і гексагональної ґратниць в нестехіометричних металовміс-
них кристалічних розчинах з урахуванням міжатомових взаємодій. Одержані дані сто-
совно транспортних характеристик досліджених твердих розчинів у рівновазі демон-
струють нагальну потребу у модифікації вже наявних (ідеалізованих) моделей їх тем-
пературних залежностей (насамперед, у неасимптотичних діапазонах температур). 
Апробація результатів дисертації. Основні результати досліджень, яких вклю-
чено до дисертації, висвітлено на: International Meeting ‘Clusters and Nanostructured 
Materials’—CNM’2006 (October 9–12, 2006, Uzhgorod, Ukraine); 3rd International Con-
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ference on Diffusion in Solids and Liquids — DSL2007 (4–6 July, 2007, Algarve, Portugal); 
9th Biennial Conference on High Resolution X-Rаy Diffraction and Imaging — XTOP 2008 
(September 15–19, 2008, Linz, Austria); Всеукраїнській конференції молодих вчених 
«Сучасне матеріалознавство: матеріали та технології — СММТ–2008» (12–14 листо-
пада 2008 р., Київ, Україна); Ukrainian–German Symposium on Physics and Chemistry of 
Nanostructures and on Nanobiotechnology (September 6–10, 2010, Beregove, Crimea, 
Ukraine); II Международной научной конференции «Наноструктурные материалы – 
2010: Беларусь–Россия–Украина―НАНО–2010» (19–22 октября 2010 г., Киев, Украи-
на). Окремі матеріали дисертації обговорювалися на наукових семінарах кафедри фі-
зики металів фізичного факультету Київського національного університету імені Та-
раса Шевченка та кафедри прикладної фізики Сумського державного університету. 
Публікації. Основні результати дисертаційного дослідження було опубліковано 
в 13 працях, з яких 8 — статті у періодичних фахових наукових виданнях, а 5 — тези 
доповідей на вітчизняній та міжнародних наукових конференціях і симпозіумі. 
Особистий внесок здобувача. Дисертація є самостійною науковою працею, в 
якій висвітлено обчислювальні та теоретичні дослідження автора. Особистий внесок 
здобувача полягає в самостійно виконаному аналізі літературних джерел, у безпосере-
дній участі в постановці наукових задач, у виборі теоретичних і обчислювальних ме-
тодів дослідження міжатомових взаємодій та кореляцій в твердих розчинах втілення й 
заміщення, у виконанні комп’ютерних розрахунків, в обґрунтуванні результатів 
праць, написаних у співавторстві, а також у оприлюдненні їх на конференціях. Здобу-
вач самостійно виконав основний об’єм роботи з визначення параметрів кінетики за-
лишкового електроопору, інтенсивності дифузного розсіяння Рентґенових променів в 
стопах ГЦК-Ni–Al [1–4, 8]. З використанням різних кінетичних моделей часової зале-
жності інтенсивності дифузного розсіяння випромінення здобувач розрахував часи 
релаксації близького порядку, а також енергії активації процесу [1–4, 8]. Він оцінив за-
лежність інтенсивності дифузного розсіяння від часу відпалу для різних векторів k 
оберненого простору та залежність інтенсивності дифузного розсіяння від температу-
ри конденсації для різних значень модулів векторів |k| для квазибінарної системи 
WB2–TiB2; безпосередньо брав участь в аналізі одержаних результатів, написанні ста-
тей та підготовці матеріалів до конференцій [5, 6, 8]. Передбачив можливі типи над-
структур втілення у гексагональній підґратниці в металовмісних кристалічних сполу-
ках типу C32-(Ti,W)B2 і визначив умови стабільності таких структур, що утворюються 
з неупорядкованого розподілу атомів (не)стехіометричної металевої підсистеми, за-
лежно від характеру міжатомової взаємодії у трьох перших координаційних сферах за-
значеної підґратниці; визначив типи вторинних надструктур, що також можуть вини-
кати в результаті фазових перетворень типу лад–лад [7, 8]. 
Структура дисертації. Дисертація складається із вступу, чотирьох розділів, ос-
новних результатів та висновків, списку використаних джерел. Загальний обсяг стано-
вить 183 сторінки. Дисертація містить 63 рисунки, 15 таблиць і список використаних 
джерел із 334 найменувань. 
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ОСНОВНИЙ ЗМІСТ ДИСЕРТАЦІЇ 
У вступі обґрунтовано актуальність теми, визначено мету, основні завдання, ме-
тоди, об’єкт і предмет досліджень, наукову новизну і практичне значення одержаних 
результатів, наведено дані щодо публікацій та апробації результатів дослідження. 
У першому розділі наведено критичний огляд літературних даних з проблеми, в 
якому відзначаються уявлення про рівноважні і метастабільні упорядковані структури 
стопу Ni–Al та квазибінарної системи WB2–TiB2, а також особливості їх транспортних 
характеристик. Показано, як вивчення кінетики залишкового електроопору (непрямі 
методи) та інтенсивності дифузного розсіяння Рентґенових променів (прямі методи), 
обумовленого близьким порядком, дають можливість дослідити параметри елемента-
рних актів дифузійних процесів у стопах. Акцентується увага на невирішених питан-
нях щодо термодинаміки і кінетики структурних змін в твердих розчинах зазначених 
типів. Викладено загальну методику і основні методи досліджень. 
Другий розділ стосується оцінювання кінетичних параметрів міґрації атомів і 
релаксації розсіяння різного типу хвиль у стопах ГЦК-Ni–Al, що впорядковуються. 
Метод аналізу кінетики релаксації близького порядку (та й далекого) за даними 
про дифузне розсіяння випромінення базується на підході А. Г. Хачатуряна, за яким 
часова еволюція параметрів кореляції у взаємному розташуванні атомів α й β по вуз-
лах ґратниці Браве в термінах їх Фур’є-компонент αβ αβ( , ) ( , )exp( ),P t P t i  rk r k r  що 
відповідають хвильовим векторам k з першої Бріллюенової зони, описується трьома (і 
не більше!) «паралельними» сценаріями, один з яких залежить від двох інших, а саме: 
1 2 1 22 ( ) 2 ( ) { ( ) ( )}
11 22 12( , ) ( , ) ( , ) ( ) ( ) ( ) .
t t tP t P t P a e a e a e                k k k kk k k k k k    Тут 
( , )P k  — рівноважне значення k-тої Фур’є-компоненти бінарної функції просторо-
вого розподілу атомів обох сортів; 11 ( ),a k  22 ( ),a k  12 ( )a k  — (умовно «вагові») коефі-
цієнти, пов’язані зі значенням ( , )P t k  у початковий момент часу t0; величини 
1
1{2 ( )} ,
 k  12{2 ( )} , k  11 2{ ( ) ( )}  k k  — часи дифузійних релаксацій концентрацій-
них хвиль (із хвильовим вектором k) у трьох режимах («за трьома каналами»). 
За зміною у часі t зазначених бінарних функцій розподілу атомів по вузлах можна 
дослідити еволюцію картини розподілу в оберненому просторі інтенсивності дифуз-
ного розсіяння різного типу хвиль (Рентґенових променів, електронів тощо); так 
diff diff diff , Ni,Al
( , ) ( , ) ( , ) ( , ),I t I t I f f P t        k k k k   де k — хвильовий вектор, що 
характеризує відстань вимірюваної точки оберненого простору від найближчого вузла 
оберненої ґратниці кристала стопу, fα і fβ— атомові фактори розсіяння компонентів α і 
β, а cα і cβ — їх концентрації відповідно; diff , Ni,Al( , ) [ ( , ) ].I f f P c c        k k  
Для часів релаксації інтенсивності мають місце наступні наближені вирази: в ра-
мках моделі кінетики першого порядку маємо одну часову характеристику релаксації 
11 {2 ( )}   k , а в реалістичнішій моделі кінетики другого порядку — 1 11 {2 ( )},   k  
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2 21 ( )   k  (тобто у моделі кінетики 1-го порядку часова еволюція інтенсивності ди-
фузного розсіяння різного типу хвиль на близькому порядку характеризується одним 
часом релаксації , а в моделі кінетики 2-го порядку — двома часами релаксації 1, 2). 
Метод аналізу кінетики релаксації близького порядку за резистометричними да-
ними також спирається на підхід в рамках концепції А. Г. Хачатуряна. «Загальне» рів-
няння кінетики процесу релаксації залишкового електроопору ρ, що обумовлений роз-
сіянням електронів провідності на безладі заміщення в ґратниці Браве, можна записати 
у вигляді:  1( , ) { }; ( , ) ( ) .a i a at T t F t T T          У кінетичній моделі 1-го порядку 
маємо:    1 1; ( , ) ( ) ( , ) ( )a a a aF t T T t T T          , 0( , ) ( ) exp[ ( )]a a at T T t T      
( 0( , ) ( , ) ( ), ( ) (0, ) ( )        a a a a a at T t T T T T T ). У кінетичній моделі 2-го поряд-
ку: 0 1 2( , ) ( ) exp[ ( )] (1 )exp[ ( )]a a a at T T A t T A t T          (з «вагами» A й 1 – A). 
В результаті процедури оптимізації відомих експериментальних даних оцінено 
температурну залежність зазначених параметрів. Так, залежність рівноважного пито-
мого залишкового електроопору ρ∞ від температури відпалу Ta (рис. 1) обчислено в 
рамках моделі кінетики 1-го порядку для ГЦК-стопу Ni–24,7 ат.% Al після загартуван-
ня від Tq  1723 К. Залежність ρ(Ta) має чітко виражений немонотонний характер зміни 
з підвищенням Ta, що обумовлено розсіянням електронів провідності не стільки на не-
локалізованих збудженнях (типу магнонів тощо), скільки на точкових дефектах замі-
щення в умовах їх близького порядку, який перебудовується зі зміною температури ві-
дпалу. Але вивчення релаксації близького порядку за даними про кінетику залишково-
го електроопору не умижливлює оцінити залежність часів релаксації від хвильового 
вектора (тобто для різних k-мод, що відповідають за устрій близького порядку). Одер-
жані таким чином (рис. 2) значення часів релаксації є інтеґральними характеристика-
Рис. 1. Температурна залежність рівно-
важного залишкового електроопору 
ρ(Ta) для ГЦК-стопу Ni–24,7 ат.% Al піс-
ля загартування від Tq  1723 К 
Рис. 2. Температурні залежності часів 
релаксації τ(Ta) (1) і Τ(Ta) (2) для ГЦК-
стопу Ni–24,7 ат.% Al після загартуван-
ня від Tq  1723 К в умовах близького або 
далекого впорядкування відповідно 
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ми релаксації близького порядку в цілому. 
Виявлену немонотонну залежність оціненого часового параметра релаксації за-
лишкового електроопору  (та ) в умовах близького (або відповідно далекого) впоря-
дкування від температури відпалу Ta обчислено в рамках моделі кінетики 1-го порядку 
для ГЦК-стопу Ni–24,7 ат.% Al після загартування від Tq  1723 К (рис. 2). Ця залеж-
ність  має явно виражений неарреніусів характер з підвищенням Ta, що обумовлено 
стрибками атомів заміщення також за межі першої координаційної сфери. 
За гіпотезою про збіг часів релаксації залишкового електроопору через розсіяння 
електронів провідності на дефектах за-
міщення та інтенсивності дифузного ро-
зсіяння Рентґенових променів спрогно-
зовано часову залежність логарифму но-
рмованої зміни інтенсивності (в околі 
хвильового вектора kk*, що ґенерує 
структурний тип близького порядку) у 
стопі Ni–24,7 ат.% Al згідно з моделлю 1-
го порядку для різних температур відпа-
лу (рис. 3, а). Для лінії прогнозованої за-
лежності diff diffln{ ( , ) ( , )}I t I  k k  кут 
нахилу відносно вісі часу t (рис. 3, б) не-
монотонним чином змінюється з підви-
щенням температури відпалу, що обумо-
влено розсіянням хвиль на концентра-
ційних неоднорідностях, зміни яких з 
температурою сягають декількох коор-
  а                 б 
Рис. 3. Оцінені залежності ln{Idiff(t,k*) – Idiff(∞,k*)} від часу відпалу (а) (1 — 1273 К, 2 —
1323 К, 3 — 1373 К, 4 — 1423 К, 5 — 1473 К, 6 — 1523 К, 7 — 1568 К, 8 — 1603 К, 9 —
1613 К, 10 — 1624 К (після загартування від Tq  1723 К)) та tg (кута нахилу кривої на
рис. 3, а до вісі абсцис) (б) від температури відпалуTа 
 Рис. 4. Залежність часу релаксації τ зали-
шкового електроопору для стопу Ni–24,7 
ат.% Al від оберненої температури відпа-
лу Ta– після загартування від Tq  1723 К 
(точки оцінено за даними експериментів) 
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динаційних сфер. 
З нехтуванням стрибками атомів заміщення за межі 1-ї координаційної сфери 
оцінено енергію активації впорядкування Ea o (що характеризує елементарний акт пе-
ребудови конфіґурацій атомів у енергетично вигідну впорядковану конфіґурацію) для 
стопу, близького за складом до Ni3Al, і побудовано згладжувальний графік (рис. 4) за-
лежності від температури відпалу Ta часу релаксації τ залишкового електроопору, оці-
неного в моделі кінетики 1-го порядку, за Арреніусовою апроксимацією: 
1 1
0 a1exp{ ( )}B aE k T
     , τ0–1 — передекспонентний коефіцієнт, kB — Больцманнова 
стала. За методом найменших квадратів: τ0  0,059 хв, Ea o  Ea1  0,55 еВ/атом (що за-
довільно узгоджується з даними незалежних оцінок). 
Другий розділ стосується й вивчення впливу релаксації атомового порядку в сто-
пах ГЦК-Ni–Al на інтенсивність дифузного розсіяння (рис. 5) і мікротвердість (за ная-
 
 Рис. 5. Оцінені кінетичні залежності інтенсивності дифузного розсіяння Рентґено-
вих променів ISRO(k,t)  (в [од. Лауе] для різних положень точок-кінців хвильового век-
тора k) у стопі Ni–9 ат.% Al упродовж відпалу при 373 К після загартування від 1073
К. Для порівняння у довгохвильовій області (де k  Γ), яка напевно відповідатиме на
більш пізніх стадіях відпалу явищу коалесценції (кластерів, зародків, зерен з далеких
відстаней), пунктирною лінією наведено асимптотичну кінетичну криву коалесценції
(за Ліфшицем–Сльозовим–Ваґнером): ISRO(k,t) t1/3 (точки— експериментальні дані)
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вними експериментальними даними). Фур’є-образи ймовірностей атомових стрибків 
(за одиницю часу) –λ1 = –(2τ1)–1, λ2 = –(2τ2)–1, –λ3 = –τ3–1 визначають швидкість зміни у 
часі картини дифузного розсіяння з її релаксацією до «рівноважного значення» інтен-
сивності ( 1 2 1 22 ( ) 2 ( ) { ( ) ( )}SRO SRO 1 2 3( , ) ( , ) ( ) ( ) ( )t t tI t I A e A e A e          k k k kk k k k k ; див., 
наприклад, рис. 6) та й швидкість перерозподілу значень параметрів близького поряд-
ку по координаційних сферах. Зміна комплексних Фур’є-компонент частот можливих 
атомових стрибків по вузлах (через міжвузловини) поряд з оціненими значеннями па-
раметрів дифузії є свідченням того, що релаксація близького порядку за температур, 
близьких до кімнатної, забезпечується не лише вакансійним механізмом, як при під-
вищених температурах, а й кільцевим тощо. 
 
.
.
.
Рис. 6. Залежність рівноважної інтен-
сивності дифузного розсіяння ISRO(t → ∞) 
від температури відпалу Ta стопу Ni–6,3 
ат.% Al, обчислена в рамках моделі кіне-
тики релаксації 2-го порядку 
Рис. 7. Залежність оцінених часів релак-
сації близького (1 — τ) та далекого (2 — Τ) 
порядків від температури відпалу Ta, об-
числених в рамках моделі кінетики 1-го 
порядку, для стопуNi–6,3 ат.% Al 
 
Практично монотонні залежності τ для низькоконцентраційного ГЦК-стопу Ni–
6,3 ат.% Al (рис. 7, 8) мають майже Арреніусів характер з підвищенням Ta. Ймовірно, їх 
спричинено дифузійною перебудовою близького порядку перестрибуваннями атомів 
Al та Ni по вузлах в основному в межах першої координаційної сфери навколо них. В 
рамках Арреніусової апроксимації 1 10 a1exp{ ( )}B aE k T      графіка залежності часу 
релаксації τ від оберненої температури відпалу Ta–1, оціненого в рамках моделі кінети-
ки 1-го порядку для стопу Ni–6,3 ат.% Al, за методою найменших квадратів обчислено 
її параметри: Ea1  0,19 еВ/атом, 0  11,498 хв (рис. 9). 
Також тут оцінено параметри близького порядку для різних вихідних станів і те-
мператур його релаксації та показано, що у загартованому стані має місце близький 
порядок, що відповідає упорядкуванню, структурний тип якого L12 описується стати-
чною концентраційною хвилею 100 , але при релаксації близького порядку до рівно-
важного стану формується, насамперед, нанокристалічна структура, будова якої від-
  
10
повідає сукупності в основному кластерів типу L12-Ni3Al і L10-Ni2Al2 (їх відносна кіль-
кість змінюється в цьому процесі). 
Третій розділ присвячений моделям структурних змін в квазибінарній кристалі-
чній сполуці типу C32-(Ti,W)B2, зокрема, дослідженню кінетики та термодинаміки 
впорядкування твердого розчину диборидів (Ti,W)B2 в (нано)структурних конденса-
тах квазибінарної системи WB2–TiB2. Збільшення температури конденсації Тк призво-
дить до підвищення ступеня досконалості структурного впорядкування, що супрово-
джується збільшенням максимуму інтенсивності. Збільшення тривалості ізотермічно-
го відпалу призводить також до зсуву кореляційного максимуму. 
 
 а                 б 
Рис. 10. Залежність інтенсивності дифузного розсіяння I від часу відпалу (а) для різ-
них довжин хвильових векторів |k| (1 — 0,05, 2 — 0,1, 3 — 0,15, 4 — 0,2, 5 — 0,25, 6 — 
0,285 Å1) уздовж напрямку 2π[001]/c з врахуванням залежності цієї інтенсивності 
від температури конденсації (б) у квазибінарну сполуку типу C32-(Ti,W)B2 
Рис. 8. Залежність оцінених часових па-
раметрів релаксації τ1 (1) та τ2 (2) від те-
мператури відпалу Ta, обчислена в рамках 
моделі кінетики 2-го порядку для стопу 
Ni–6,3 ат.% Al 
Рис. 9. Залежність оціненого часу релак-
сації τ від оберненої температури відпа-
лу Ta–1, оцінена в рамках моделі кінетики 
1-го порядку для стопу Ni–6,3 ат.% Al 
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Тут спрогнозовано залежність інте-
нсивності дифузного розсіяння від часу 
відпалу (рис. 10, а) для різних хвильових 
векторів k (всередині першої Бріллюе-
нової зони гексагональної ґратниці; рис. 
11) з врахуванням залежності інтенсив-
ності дифузного розсіяння від темпера-
тури конденсації у сполуку типу C32-
(Ti,W)B2 (рис. 10, б) в квазибінарній сис-
темі W2B5–TiB2 (рис. 10, б). Характерною 
рисою для конденсатів цієї системи є фо-
рмування областей упорядкування, ко-
рельовано розташованих у об’ємі плівки, 
що фіксується появою максимуму на 
кривих, що відповідають |k|0,15 і 0,2 
Å1 (k || [001]) (рис. 10, б). Як видно з рис. 10, а, б під дією термічного фактора, як у про-
цесі формування конденсату, так і при постконденсаційному відпалі в квазибінарній 
системі WB2–TiB2 відбувається концентраційне «впорядкування» (власне через роз-
шарування), що призводить до формування модульованої структури. 
У третьому розділі розглянуто й можливі низькотемпературні упорядковані стру-
ктури металевої підсистеми в нестехіометричній квазибінарній кристалічній сполуці 
C32-(Ti,W)B2. Статистично-термодинамічний розгляд виконано в наближенні самоуз-
годженого поля методою статичних концентраційних хвиль. Розподіл атомів Me′ й 
Me″ по ґратниці Браве описано одночастинковою функцією P(R), що дорівнює ймові-
рності знаходження атома певного сорту (нехай, для конкретності, Me″) у «міжвузлі» з 
деяким радіусом-вектором R = H1a1H2a2H3a3 щодо початку системи відліку у одній 
з «міжвузловин» (H1, H2, H3 — цілі числа). Рівноважні значення P(R), які мінімізують 
конфіґураційну вільну енергію твердого розчину атомів Me′ й Me″, є розв’язками сис-
теми трансцендентних рівнянь рівноваги, наприклад, в наближенні самоузгодженого 
поля, основними параметрами яких є: w(RR) — енергії «змішання» попарно взає-
модіючих атомів (Me′ й Me″), що знаходяться у «міжвузлях» з векторами R і R; 	— рі-
зниця хімічних потенціалів втілених атомів Me″ і Me′ у їх твердім розчині; T — його 
абсолютна температура. Точки розгалуження системи цих рівнянь рівноваги, у яких 
з’являються періодичні розв’язки, визначаються наступними значеннями температур 
втрати стійкості невпорядкованого розподілу: bif (1 ) ( )Me Me BT c c w k     k  ( ( )w k  — 
Фур’є-компонента енергій «змішання»). Впорядкованим розподілам втілених атомів 
відповідають просторово-періодичні розв’язки такої системи нелінійних рівнянь, які 
можна записати у вигляді суперпозиції пласких статичних концентраційних хвиль 
(табл. 1):  ( ) expMe j jjP c i        R k R , Mec   — відносна концентрація вті-
лених атомів сорту Me″, {ητ} — сукупність параметрів далекого порядку в їх розташу-
 Рис. 11. Перша Бріллюенова зона оберне-
ного простору гексагональної ґратниці; K, 
A, M, L, H — точки високої симетрії на її 
поверхні, а Γ — її центр (через b1, b2, b3 по-
значено основні вектори трансляції обер-
неної ґратниці)
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ванні; індекси jτ нумерують (нееквівалентні) вектори {kjτ} τ-ї зірки хвильового вектора 
k1τ; γjτ — симетрійні коефіцієнти. Підсумовування в останньому виразі провадиться по 
хвильових векторах саме тих точок високої симетрії першої Бріллюенової зони обер-
неного простору гексагональної ґратниці, що «ґенерують» впорядковані атомові роз-
поділи, які (за Є. М. Ліфшицем) є тривкими щодо розбиття їх на антифазні домени. 
На поверхні першої Бріллюенової зони гексагональної ґратниці виділяють п’ять 
типів точок високої симетрії: K, A, M, L, H (рис. 11). З використанням хвильових векто-
рів, відповідних цим типам точок, знайдено, принаймні, шість типів періодичних 
розв’язків рівнянь рівноваги, яких наведено в табл. 1 (координати «міжвузлів» (H1, H2, 
H3) дано в базисі основних векторів трансляції a1, a2, a3). Зокрема, ці розв’язки опису-
ють надструктури з різними стехіометричними складами (табл. 1, рис. 12), причому, 
надструктури, яких схематично зображено на рис. 12, а, б, відповідають точкам типу 
M, надструктури, яких зображено на рис. 12, в, г, д, — точкам K, A, L відповідно, а над-
структура, зображена на рис. 12, е, — точкам типу H і K разом. 
Для появи впорядкованої структури з неупорядкованого розподілу необхідно, 
щоб температура, яка відповідає точці розгалуження її функції розподілу щодо періо-
дичних неоднорідностей, була найвищою і позитивною. Це виконується за певних не-
рівностей стосовно енергетичних параметрів {w(RR)} міжатомових взаємодій. На 
діаграмах (рис. 13) показано ті області визначення таких параметрів, за яких можли-
вим є «ґенерування» (над)структур втілення відповідними (зазначеними) зірками хви-
льових векторів (wI, wII, wIII — енергії «змішання» втілених атомів Me′ й Me″ на відста-
нях радіусів трьох перших координаційних сфер). (Діаграму на рис. 13 побудовано для 
ґратницевих структур з геометричними параметрами такими, що c0/a0  1; якщо ж 
0,577	< c0/a0 < 1, то маємо ідентичні картини, але в термінах значень енергетичних па-
Таблиця 1
Розв’язки рівняння термодинамічної рівноваги (за методою статичних концент-
раційних хвиль А. Г. Хачатуряна) 
№ 
п/п Розв’язки рівняння термодинамічної рівноваги 
Тип  
структури 
1 11( ) cos( )2Me MP c H   R  рис. 12, а 
2  1 2 1 21( ) cos( ) cos( ) cos[ ( )]4Me MP c H H H H        R   рис. 12, б 
3 1 222( ) cos ( )3 3Me KP c H H
     R  рис. 12, в 
4 ( ) 31( ) cos( )2Me AP c H    R  рис. 12, г 
5 1 31( ) cos( )cos( )2Me LP c H H    R  рис. 12, д 
6 
1 2
( ) 1 2 3
21( ) cos ( )3 3
3 2sin ( ) cos( )3 3
Me K
H K
P c H H
H H H


      
    
R  

 рис. 12, е 
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раметрів wII/wI і wIII/wI.) 
Області «Γ–» (чи «Γ+») на діаграмі рис. 13 відповідає схильність втілених атомів 
до впорядкування за A-зіркою хвильового вектора (або ж до кластероутворення «за Γ-
зіркою»). 
В розчині з параметрами з областей «K+» і «K–» можуть формуватися впорядкова-
ні розподіли атомів Me′ й Me″ за «домінантними» концентраційними хвилями, що «ґе-
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Рис. 13. Області допустимих значень енергетичних параметрів wI/wII і wIII/wII (при
c0/a0  1), за яких забезпечується найбільша енергетична вигідність відповідних (тер-
модинамічно стійких щодо антифазних зсувів) розподілів металевої підсистеми вті-
лення із центрально-симетричними й короткосяжними міжатомовими взаємодіями
(wr = 0 для r = IV, V, …) у бінарнім розчині на гексагональній підґратниці (а — для wII >
0; б — для wII < 0) 
   а             б           в 
   г            д            е 
Рис. 12. Схематичні зображення можливих первинних надструктур втілення («між-
вузловини»  і  зайнято атомамиMe′ іMe″ відповідно) 
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неруються» K- чи H-зіркою відповідно. 
Твердий розчин з енергетичними параметрами міжатомових взаємодій із облас-
тей «Γ+» і «M+» характеризується схильністю втілених атомів до кластероутворення 
«за Γ-зіркою» або ж до формування впорядкованих розподілів за «домінантними» 
концентраційними хвилями, що «ґенеруються» М-зіркою хвильового вектора. 
Зокрема, видно, що появу надструктур, зображених на рис. 12, а, б, д, при wI > 0 
(відштовхування в першій координаційній сфері) і надструктури, зображеної на рис. 
12, д, при wI < 0 (притягання в першій сфері) неможливо пояснити при врахуванні мі-
жатомових взаємодій лише в трьох перших координаційних сферах. 
Якщо у системі типу (Me′,Me″)B2 упорядкування металевих атомів із зниженням 
температури відбувається у два етапи ( Mec    1/2), то на першім етапі утворюється 
структура типу Me′Me″B4 (рис. 12, г), а при подальшім зниженні температури стається 
її фазове перетворення типу лад–лад у низькотемпературну структуру. 
На рисунках 14, а, б, в схематично показано деякі можливі типи вторинних над-
структур (зі стехіометріями st 1 6,  1 3,  1 2Mec    відповідно), передбачуваних статис-
тично-термодинамічним аналізом вторинних точок розгалуження рівнянь рівноваги. 
Останній, четвертий розділ присвячений аналізу статистично-термодинамічних 
моделей структурних змін та міжатомових взаємодій у ГЦК-стопах заміщення, що 
впорядковуються за надструктурним типом L12. 
Зокрема, тут проаналізовано особливості статистичної термодинаміки стопів із 
ГЦК-ґратницею у немагнітному та магнітному станах, що впорядковуються за типом 
L12, з’ясовано способи оцінювання чисельних значень параметрів обмінної взаємодії 
магнітних моментів атомів компонентів, проблеми врахування міжатомової кореляції 
заміщення у виразі для вільної енергії стопу і особливості врахування ефектів кореля-
ції заміщення атомами вузлів у виразі для інтенсивності дифузного розсіяння різного 
типу хвиль. 
Через аналіз наближень, що лежать в основі формули (типу Кривоглаза–Клеппа–
Мосса) для інтенсивності дифузного розсіяння, розглянуто причини температурної і 
концентраційної залежностей енергій змішання (і їх Фур’є-компоненти ( ) Xw k , що ві-
 а          б          в 
Рис. 14. Схематичні зображення вторинних надструктур втілення (зазначено «між-
вузловини»  та , зайняті атомамиMe′ іMe″ відповідно) 
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дповідає точці високої симетрії на поверхні першої Бріллюенової зони ГЦК-ґратниці), 
зазначено відомі способи врахування в енергіях взаємодії атомів магнітного внеску та 
енергій електронів провідності, адекватного вибору оптимальних параметрів «елект-
рохімічної» взаємодії атомів заміщення та «деформаційної» взаємодії домішкових 
атомів (на прикладі розчинів Al у ГЦК-кристалі -Ni), дано рекомендації стосовно 
оцінок вільної енергії і уточнення побудованої діаграми рівноваг фаз (для систем типу 
ГЦК-Ni–Al) на основі оцінки рівноважних значень параметрів далекого порядку і сту-
пеня відносної намагнетованості, врахування міжатомової кореляції заміщення. 
Зокрема, тут показано, що еволюція порядку в розподілі атомів Al у ГЦК-Ni реґу-
люється міжатомовими взаємодіями, зокрема, «деформаційною» взаємодією атомів Al 
у ГЦК-ґратниці Ni (через істотну невідповідність розмірів йонів Al та Ni, що, власне, і 
називають розмірним ефектом у стопі). 
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Рис. 14. Температурна залежність Фур’є-компонент AlAlsi ( )V k  енергій «деформацій-
ної» взаємодії леґувальних атомів Al у ГЦК-Ni для високосиметрійних точок Γ(000) та 
X(100), W(½ 1 0), L(½ ½ ½), K(U) (в центрі і на поверхні відповідно) першої Бріллюено-
вої зони оберненого простору ГЦК-ґратниці 
 
Встановлено, що поряд з іншими внесками (зокрема, магнітним) у енергію «змі-
шання» атомів заміщення (Al і Ni), температурозалежна «деформаційна» взаємодія 
між атомами Al у ГЦК-Ni, маючи значення енергій порядку декількох десятих часток 
електронвольтів (за модулем; див. рис. 14), суттєво впливає на термодинаміку і кінети-
ку атомового перерозподілу. 
ВИСНОВКИ 
У дисертації наведено теоретичне розв’язання наукового завдання, що полягало у 
виявленні закономірностей упорядкування атомів нестехіометричних кристалічних 
сполук C32-(Ti,W)B2 і стопів ГЦК-Ni–Al залежно від їх складу, умов одержання та 
впливу на них зовнішніх чинників із врахуванням неідеальності атомово-
  
16
кристалічного устрою відповідних твердих розчинів і міжатомової взаємодії компоне-
нтів. За підсумками аналізу розглянутих моделей маємо зазначити наступне. 
1. За допомогою параметризації літературних даних міряння залишкового електроо-
пору упродовж ізотермічного відпалу стопів заміщення ГЦК-Ni–Al в рамках запропо-
нованих моделей кінетики релаксації атомового порядку оцінено найбільш характерні 
часи релаксації залишкового електроопору після загартування і його рівноважні зна-
чення для цих стопів при різних температурах відпалу. 
2. Визначено максимальний характерний час релаксації атомового порядку таких тве-
рдих стопів і за гіпотезою про збіг найбільших характерних часів релаксації (за одна-
кових причин) інтенсивності дифузного розсіяння променів і залишкового електроо-
пору передбачено криві часової залежності нормованої зміни інтенсивності дифузного 
розсіяння променів, що відповідає тій зірці хвильового вектора, яка ґенерує тип струк-
тури близького порядку заміщення, за різних температур відпалу. 
3. Виявлено, що температурна залежність рівноважного залишкового електроопору 
концентрованих стопів ГЦК-Ni–Al має виразний немонотонний характер, що обумо-
влений не тільки розсіянням електронів на нелокалізованих збудженнях (наприклад, 
магнонах тощо), але й переважно їх розсіянням на точкових дефектах заміщення, які 
перерозподіляються, додержуючись близького порядку, але по-різному залежно від 
температури відпалу: від атомарних конфіґурацій у близькому оточенні, що в серед-
ньому нагадують заміщення за надструктурним типом L12, до конфіґурацій оточення, 
що відповідають надструктурному типу L10, або кластерів з однакових атомів. Таке 
пояснення потребує суттєвої модифікації вже наявних моделей електропровідності за-
значених стопів. 
4. Немонотонна залежність оціненого часу релаксації залишкового електроопору для 
концентрованого ГЦК-стопу Ni–Al від температури має виразний неарреніусів харак-
тер і обумовлена дифузійною перебудовою близького порядку не тільки перестрибу-
ваннями атомів алюмінію і нікелю у вузли першої координаційної сфери навколо них, 
але й стрибками цих атомів заміщення за її межі. Таке пояснення також потребує істо-
тної модифікації вже запропонованих моделей транспортних характеристик стопів. 
5. Кут нахилу лінії прогнозованої часової залежності логарифму різниці поточної і рі-
вноважної інтенсивностей дифузного розсіяння променів (в околі того хвильового ве-
ктора, що ґенерує тип структури близького порядку) щодо вісі часу немонотонним 
чином змінюється з підвищенням температури відпалу. 
6. У рамках застосованих моделей кінетики першого й другого порядків оцінено най-
більші характерні часи релаксації залишкового електроопору і мікротвердості після 
загартування, а також їх рівноважні значення для низькоконцентрованих стопів ГЦК-
Ni–Al за різних температур відпалу. Спрогнозовано максимальний характерний час 
релаксації атомового порядку таких твердих стопів і передбачено криві часової залеж-
ності нормованої зміни інтенсивності дифузного розсіяння променів, що відповідає 
тій зірці хвильового вектора, яка домінує у відображенні структури атомового поряд-
ку, за різних температур відпалу стопів. 
  
17
7. Релаксація близького порядку у стан рівноваги для твердих розчинів ГЦК-Ni–Al су-
проводжується перетворенням його початкового типу саме у близьке впорядкування в 
цілому, причому, відносна кількість кластерів структури, що утворюється, збільшу-
ється з плином часу. Це узгоджується з результатами комп’ютерного моделювання ло-
кального атомового впорядкування з використанням методу Монте-Карло та моделі 
неоднорідного близького порядку. 
8. З плином часу відпалу схильність атомів заміщення алюмінію та нікелю до близько-
го впорядкування в різних координаційних сферах у стопі може як поглиблюватися (у 
6-й, 9-й та ін. сферах), так і послаблюватися аж до близького розшарування (у 1–5-й, 7-
й, 8-й та ін. сферах). 
9. Термодинаміку і кінетику атомового (пере)розподілу в суттєвій мірі може обумов-
лювати температурозалежна деформаційна взаємодія між атомами алюмінію у ГЦК-
нікелі, яка має значення енергій порядку декількох десятих часток електронвольтів (за 
модулем), поряд з іншими внесками, зокрема, магнітним, у енергію «змішання» атомів 
алюмінію і нікелю. 
10. Методом статичних концентраційних хвиль передбачено можливість різних типів 
надструктур у гексагональній підґратниці втілення у квазибінарних твердих розчинах 
типу C32-(Ti,W)B2 і визначено обмеження на параметри міжатомової взаємодії, що ві-
дповідають стабільності («вигідності») таких структур, а також характер термодина-
міки їх утворення. 
11. Запропоновано модель кінетики атомового порядку в метастабільних твердих роз-
чинах C32-(Ti,W)B2, яка враховує стрибки металевих атомів в межах перших двох ко-
ординаційних сфер (як за вакансійним, так і за кільцевим механізмами міґрації). 
12. Побудовано залежність інтенсивності дифузного розсіяння променів від часу від-
палу для різних хвильових векторів з врахуванням її залежності від температури кон-
денсації речовини у нестехіометричну кристалічну сполуку C32-(Ti,W)B2 в квазибіна-
рній системі WB2–TiB2. Відмінність температурно-часових залежностей інтенсивнос-
ті для різних хвильових векторів обумовлено розсіянням хвиль на концентраційних 
неоднорідностях, зміни яких з температурою сягають декількох координаційних сфер, 
і є свідченням того, що кінетика релаксації системи (через розшарування) за невисоких 
температур забезпечується не лише домінуючим вакансійним механізмом, як за висо-
ких температур, а й кільцевим тощо, через стрибки атомів також за межі першої сфери. 
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АНОТАЦІЯ 
Леонов Д. С. Моделі структурних змін у (квази)бінарних твердих розчинах  
(Ti1cWc)B2 та ГЦК-Ni1cAlc: термодинаміка і кінетика. — Рукопис. 
Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата фізико-математичних наук 
за спеціальністю 01.04.07 – фізика твердого тіла. — Сумський державний університет. 
— Суми, 2011. 
Дисертація стосується вивчення релаксації різних типів близького порядку від 
нерівноважного до рівноважного стану і визначення мікроскопічних параметрів міґ-
рації атомів, що характеризують цю релаксацію в твердих розчинах ГЦК-Ni–Al. Захи-
щаються наукові положення, сформульовані на основі 8 опублікованих наукових 
праць. Спрогнозовано температурні залежності залишкового електроопору  рівно-
важних розчинів ГЦК-Ni–Al. Виявлено, що залежності  від температури відпалу 
мають немонотонний характер та внаслідок інтегрального характеру не дають змогу 
оцінити кількісно параметри часової еволюції певних типів близького порядку. Дослі-
джено кінетику інтенсивності дифузного розсіяння Рентґенових променів, обумовле-
ного міжатомовими кореляціями для монокристалічного зразка розчину ГЦК-Ni–Al 
(устрій його близького порядку характеризується набором хвильових векторів, в тому 
числі тим, якому мали б відповідати упорядковані структури типу L12-Ni3Al і L10-
Ni2Al2). Визначено мікроскопічні параметри міґрації атомів компонентів стопів ГЦК-
Ni–Al у різних кінетичних моделях релаксації інтенсивності дифузного розсіяння. Ро-
зраховані енергії активації процесу дали змогу встановити, що в стопах Ni–Al релак-
сація близького порядку не обмежується лише вакансійним механізмом дифузії. 
Спрогнозовано залежність інтенсивності дифузного розсіяння від часу відпалу для рі-
зних хвильових векторів з врахуванням залежності інтенсивності дифузного розсіяння 
від температури конденсації у сполуку типу C32-(Ti,W)B2 в квазибінарній системі 
TiB2. Передбачено можливі типи надструктур у втіленій гексагональній підґратниці в 
металовмісних кристалічних сполуках типу C32 і визначено умови стабільності таких 
структур, що утворюються з неупорядкованого розподілу атомів (нестехіометричної) 
металевої підсистеми, залежно від характеру міжатомової взаємодії у трьох перших 
координаційних сферах підґратниці; спрогнозовано типи вторинних надструктур, що 
також можуть виникати в результаті фазових перетворень типу лад–лад. 
Ключові слова: квазибінарна сполука C32-(Ti,W)B2, твердий розчин ГЦК-Ni–Al, за-
лишковий електроопір, дифузне розсіяння, релаксація, фазові перетворення типу лад–
(без)лад, статичні концентраційні хвилі. 
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Диссертация посвящена исследованию перестройки различных типов ближнего 
порядка при его релаксации от неравновесного к равновесному состоянию и опреде-
лению микроскопических параметров миграции атомов, которые характеризуют эту 
релаксацию в твёрдых растворах ГЦК-Ni–Al. Защищаются научные положения, 
сформулированные на основе 8 опубликованных научных работ. Спрогнозированы 
температурные зависимости остаточного электросопротивления  равновесных 
твёрдых растворов ГЦК-Ni–Al. Обнаружено, что с изменением температуры отжига 
величина  меняется немонотонно, что указывает на переход к различным типам 
ближнего порядка. Выполнена параметризация аномального поведения кинетики 
остаточного электросопротивления растворов ГЦК-Ni–Al. Но полученные в различ-
ных кинетических моделях количественные характеристики релаксации остаточного 
электросопротивления (времена релаксации и т.д.) вследствие его интегрального ха-
рактера не могут быть отнесены к релаксации конкретной моды (статической концен-
трационной волны) порядка. Результаты исследования релаксации распределения ин-
тенсивности диффузного рассеяния (по обратному пространству), обусловленного 
межатомными корреляциями для монокристаллического образца твёрдого раствора 
ГЦК-Ni–Al показали, что строение ближнего порядка характеризуется набором вол-
новых векторов k, в том числе тем, которому должны были бы соответствовать упоря-
доченные структуры типа L12-Ni3Al и L10-Ni2Al2; в закалённом состоянии имеет место 
ближний порядок, отвечающей упорядочению, структурный тип которого L12 описы-
вается статической концентрационной волной 100 , но при релаксации ближнего по-
рядка к равновесному состоянию формируется, прежде всего, нанокристаллическая 
структура, строение которой отвечает совокупности в основном кластеров типа L12-
Ni3Al и L10-Ni2Al2 (их относительное количество изменяется в этом процессе). Оцене-
ны параметры ближнего порядка для разных исходных состояний и температур его ре-
лаксации. По данным о временном изменении интенсивности диффузного рассеяния, 
в рамках одно- и двухэкспоненциальной кинетических моделей, для некоторых векто-
ров k удалось определить Фурье-компоненты микроскопических параметров мигра-
ции атомов компонентов сплавов ГЦК-Ni–Al, причём показано, что процессы релак-
сации ближнего порядка невозможно адекватно описать в одноэкспоненциальной мо-
дели кинетики. Рассчитанные энергии активации процесса позволили выяснить, что в 
сплавах Ni–Al релаксация ближнего порядка не ограничивается лишь вакансионным 
механизмом диффузии. Полуфеноменологическая схема оценивания характеристик 
миграции компонентов бинарных растворов на основе решёток Браве даже при невы-
соких температурах приспособлена к классу простых гексагональных решёток. Пред-
сказаны возможные типы сверхструктур на гексагональной подрешётке внедрения в 
системе (Ti,W)B2 типа C32 и определены условия стабильности таких структур, воз-
никающих из неупорядоченного распределения атомов (нестехиометрической) ме-
таллической подсистемы, в зависимости от характера межатомного взаимодействия в 
трёх первых координационных сферах гексагональной подрешётки; спрогнозированы 
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типы вторичных сверхструктур, возможно, также возникающих в результате фазовых 
превращений типа порядок–порядок. 
Ключевые слова: квазибинарное соединение C32-(Ti,W)B2, твёрдый раствор ГЦК-
Ni–Al, остаточное электросопротивление, диффузное рассеяние, релаксация, фазовые 
превращения типа порядок–(бес)порядок, статические концентрационные волны. 
 
ABSTRACT 
Leonov D. S. Models of Structural Changes in Quasi-Binary (Ti1cWc)B2 and F.C.C.-
Ni1cAlc Solid Solutions: Thermodynamics and Kinetics. — Manuscript. 
The dissertation is presented in order to be issued the candidate’s degree in physics and 
mathematics according to the speciality 01.04.07–Solid State Physics. Sumy State Universi-
ty. — Sumy, 2011. 
The dissertation is concerned with study of transformation of various types of short-
range order during its relaxation from non-equilibrium to equilibrium state and determination 
of microscopic parameters of migration of atoms, which characterize this relaxation in f.c.c.-
Ni–Al solid solutions. The scientific assertions are formulated on the base of 8 published sci-
entific articles. Temperature dependences of residual electrical resistance of equilibrium 
f.c.c.-Ni–Al solutions are predicted. As revealed, with change of temperature of annealing, 
residual electrical resistance changes non-monotonously that specifies in transformation to 
various types of short-range order. Parameterization of the abnormal behaviour of kinetics of 
residual electrical resistance of f.c.c.-Ni–Al solutions is carried out. Results of investigation 
of a relaxation of distribution of diffuse-scattering intensity (over reciprocal space) caused by 
interatomic correlations for the single-crystalline sample of f.c.c.-Ni–Al solution have shown 
that the structure of short-range order is characterised by a set of wave vectors, including vec-
tor corresponding to L12-Ni3Al- and L10-Ni2Al2-type ordered structures. Short-range order 
parameters for different reference states and temperatures of its relaxation are estimated. The 
semi-phenomenological schema of estimation of (self)diffusion coefficients and activation 
energies of migration of atoms of binary solutions on the base of Bravais lattices is modified 
for simple hexagonal lattices. Possible types of superstructures on an interstitial hexagonal 
sublattice in С32-(Ti,W)B2 compound are predicted, and conditions of stability of such struc-
tures arising from disordered arrangement of atoms of nonstoichiometric metal subsystem, 
depending on character of interatomic interactions in the first three coordination shells of a 
hexagonal sublattice are ascertained; types of the secondary superstructures probably arising 
in order–order phase transformations are forecasted. 
Key words: quasi-binary С32-(Ti,W)B2 compound, f.c.c.-Ni–Al solid solution, residual 
electrical resistance, diffuse scattering, relaxation, order–(dis)order phase transformations, 
static concentration waves. 
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